fee'^ fmm% 2 tt}T 2004 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE WTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Buro 

(43) Internationales Verdfrentlicbungsdatum 
27. November 2003 (27.11.2003) 




PCT 



(10) Internationale Veraffentlichungsnunimer 

WO 03/097752 Al 



(51) InternationaiePatentkiassifikatlon^: C09D 17/00 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP03/04923 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

12. Mai 2003 (12.05.2003) 



(25) Eiareichungssprache: 

(26) Verdffeatlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur PrioritSt: 

102 21 815.3 16. Mai 2002 (16.05.2002) DE 

102 29 343.0 29. Juni 2002 (29.06.2002) DE 

(71) An m elder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US)x BASF COATINGS AG [DE/DE]; Glasuritstr. 1, 
48165 MUnster (DE). 

(72) Erfinder; uod 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): SAPPER, GOtz-Ekke- 
hard [DE/DE]; Austr. 55, 97222 Rimpar (DE). HUPP, 
Anne [FR/DE]; Wiesenstr. 15a, 97270 Kist (DE). 

(74) Anwalt: FITZNER, Uwe; Lintorfer Sir. 10, 40878 Ratin- 
gen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, 
GM. HR, HU, ID, IL. IN, IS, JP, KE, KG. KP. KR, KZ. LC, 
LK, LR. LS. LT, LU, LV, MA, MD. MG, MK, MN, MW, 
MX, MZ, NI, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, 
SE. SG, SK. SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, 
UZ. VC. VN. YU. ZA, ZM. ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF. BJ, CF, CG, 
CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE. SN, TD, TG). 

VerdfTentUcht: 

— mit internationalem Recherckenbericht 

Zur Erlddrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ah- 
kurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfangjeder regul^en Ausgabe der 
PCT'Gazette verwiesen. 



= (54) Title: AQUEOUS PIGMENT PASTES CONTAINING MICA PIGMENTS AND THE USE THEREOF FOR PRODUCING 
= AQUEOUS, DECORATIVE-EFFECT COATINGS 

(54) Bezeichnung: MI CAPIG MENTE ENTHALTENDE, WASSRIGE PIGMENTPASTEN UND IHRE VERWENDUNG ZUR 
HERSTELLUNG VON EFFEKTGEBENDEN WASSRIGEN BESCHICHTUNGSSTOFFEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to aqueous pigment pastes, devoid of binding agents and abrasive resins, containing the follow- 
^ ing in relation to the total quantity: (A) between 15 and 25 wt. % at least one mica pigment; (B) between 0.45 and 0.75 wt % at least 
1^ one non-associative action thickener consisting of at least one methaciylate copolymer based on (C1-C6) alkyl (meth)acrylate and 
(meth)ylacrylic acid; (C) between 0. 1 and 0.4 wt. % at least one oiganic amine; (D) between 0.1 and 12 wt. % at least one non-ionic 
surfactant and (E) at least 50 wt % water. The invention also relates to the use of said pastes for producing aqueous coatings and to 
9s a method for the production thereof. 

S (5*^ Zusammenfessung: Von Bindemitteln und Reibharzen freie, wassrige Pigmentpaste, enthaltend, bezogen auf ihre Gesamt- 
menge, (A) 15 bis 25 Gew.-% mindestens eines Micapigments, (B) 0,45 bis 0,75 Gew.-% mindestens eines nichtassoziativ wiikenden 
O Verdickers aus mindestens einem Methacrylatcopolymerisat auf Basis von (Cl-C6)-Alkyl(meth)acrylat und (Meth)aciylsaure, (C) 
^ 0,1 bis 0,4 Gew.-% mindestens eines oiganischen Amins, (D) 0,1 bis 12 Gew.-% mindestens eines nichtionischen Tensids und (E) 
1^ mindestens 50 Gew.-% Wasser; ihre Venvendung zur Herstellung wassriger Beschichtungsstofife und Verfahren zu dercn Herstellung. 
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Micapigmente enthaltende, wSssrige Pigmentpasten und ihre 
Verwendung zur Herstellung von effektgebenden wassrigen 
Beschichtungsstofien 

5 Die vortiegende Erfindung betrifft neue, Micapigmente enthaltende,. von 
Bindemittein und Reibtiarzen frele, wSssrige Pigmentpasten. AuHerdem 
betrifft die vorliegende Erfindung die Venvendung der neuen, 
Micapigmente entliaitenden, von Bindemittein und Reibiiarzen freien, 
wdssrigen Pigmentpasten fQr die i-iersteliung von effeldgebenden 

10 wdssrigen Besciiiclitungsstoffen. Auflerdem betrifft die voriiegende 
Erfindung ein neues Verfahren zur IHersteilung von effelctgebenden 
wassrigen Bescliichtungsstoffen. 

W3hrend die Verwendung von Aluminiumelfeldpigmenten in 
IS Wasserbasisiaclcen seit iangem beicannt ist, werden neuerdings 
zunefimend e^Idgebende Glimmer- oder Micapigmente eingesetzt. um 
Metirscliiclitlackierungen mit besonders attralctiven Farbeffelcten und 
optische EfFelden zu realisieren. 

20 Wegen itirer vergieichsweise gro&en Empfindlichiceit gegen mechanische 
Einwiricung bereiten Micapigmente Probleme bei der Einarbeitung in 
wassrige Beschichtungsstoffe, in8t>esondere Wasserbasislad<e. 

Die Micapigmente werden Obiiclienveise in organisciien Losemittein 
25 angeteigt oder angerieben. Naciiteilig ist iiierbei nicht nur die Verwendung 
von organischen Losemittein, sondem auch das rasche Absetzen der 
Micapigmente, was zu Stippen in den Wasserbasislacken und den faxb- 
und/oder effelctgebenden Mefirsctiichtiacicierungen fQlirt. 

30 Die Micapigmente icdnnen aber aUch in wdssrigen Mischlaclcen 
angerieben werden. die eine stoffiidie Zusammensetzung aufweisen, die 
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derjenigen der zu pigmentierenden Wasserbasisiacke wei^ehend 
entspricht. So kdnnen die wSssrigen Mischlacke ein Polyurethanharz, ein 
Melaminhaiz, ein Amin. ein Schichtsiiikat, organisdie Ldsemittein 
(Cosolventien) und Wasser entlialten. Nachteilig ist, dass die betreftenden 

5 Pigmentpasten nur eine sehr begrenzte Lagerfahigkeit von masdmal 
wenigen Tagen haben. Danach kommt es zum Absetzen und zur Bildung 
von Stippen und Koagulaten, was die QualitSt der farb- und/oder 
effektgebenden l\/iehrschichtlackiemngen veningert. Auch fOr die 
grofitechnisclie l^ckierung in der Linie beim Automobilliersteller ist die 

10 mangelhafte LagerfShigkeit ein groRes Prolalem. So konhen die 
Pigmentpasten nicht auf Vorrat in groHeren Mengen produziert werden, 
was aber aus wirtscliaftlichen Griinden wQnschenswert w3re. Aucli die 
Transportfi^higkeit der Pigmentpasten iSsst stark zu wQnsciien Qbrig. 
Dadurch entfSllt die Mdglichkeit. die Pigmentpasten an einem 

15 Produktionsstandort mit optimaien Produktionsbedingungen iierzustellen 
und zu den Kunden zu transportieren. Audeniem mQssen die 
Pigmentpasten fQr das Nacht&nen von Wasserbasisiacken jedesmal neu 
hergestellt werden. 

20 Aus dem Artikel von Mike Venturini und Kurt Beale in Modem Paints & 
Coatings, Februar 2000, »Specialty Pigments & Additives, Special 
Treatment, Dispersion and settling guidelines for peariescent pigments in 
solvent- and water-based coatings«, ist eine Pigmentpaste bekannt, die 
aus 45,9 Gew.-% Wasser, 15 Gew.-% Ethylenglykolbutyletiier, 0.1 Gew.- 

25 % 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 2,5 Gew.-% eines 
hydroxylgnjppenhaltigen Polyacryiatharzes als Reibharz, 1,5 Gew.-% 
eines alkaliquellbaren Verdickers und 35 Gew.-% eines Micapigments 
besteht. Auch hier ist der vergieichsweise hohe GehaK an organischen 
L6semitteln same die Neigung zur Bildung von Stippen und Koagulaten 

30 und die l^egrenzte Lager^higkeit von Nachteil. Ansonsten kdnnen die 
Micapigmente durch OberflSchenladungen, die durch ionische Tenside 
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erzeugt werden, oder mit Hiffe nichtionischer Tenside sterisch stabilisiert 
werden. Die sterische Stabilisierung kommt vor allem bel nichtwassrigen 
Systemen In Betracht. Diese weisen aber die vorstehend geschllderten 
Nachteile auf. 

5 

Aufgabe der voriiegenden Erflndung ist es. eine neue, Micaplgmente 
enthaltende, wSssrige Pigmentpaste bereifzustelien, die die Nachteile des 
Standee der Technik nicht mehr linger aufwelst, sondem die bel einem 
m5gllchst geringen Qehalt an onganlschen Ldsemitteln, Addltlven und 
10 polymeren Bindemittein stabil, lagerfahig, transportfahig und ohne 
Beschadigung der Micaplgmente in einfacher Weise heretellbar ist. 
VoTzugswelse soil die neue, Micaplgmente enthaltende. wSssrige 
Pigmentpaste mehr als ein Jahr ohne Absetzen und ohne Biidung von 
Stippen und Koagulaten lagerfahig sein. 

15 

Die neue, Micaplgmente enthaltende, w3ssrlge Pigmentpaste soli an 
eInem Produktionsstandort, der optlmale Bedingungen bletet, hergestellt 
und zu den Kunden, Insbesondere zu den Automobllhersteliern, 
transportlert werden kdnnen. In dieser Welse soil der Aufwand fOr die 
20 Lagerhaltung signifikant vem'ngert werden. Auderdem soli die neue, 
Micaplgmente enthaltende, wSssrige Pigmentpaste in den Ringleitungen 
der Lackieranlagen problemlos geschert werden kdnnen, ohne dass sie 
geschadigt wird. 

25 Die neue, Micaplgmente enthaltende, wassrige Pigmentpaste soil die 
Herstellung lagerfShiger, transportierbarer, farbtonstabller, effektstabller 
und leicht applizierbarer, wSssrlger Beschichtungsstoffe, insbesondere 
Wasserbasislacke, ermdglichen, die hervonnagende farb- und/oder 
effektgebende Mehrschichtlacklerungen von Automobilquall^t (vgl. hierzu 

30 auch das europSische Patent EP 0 352 298 B 1,. Selte 15, Zelle 42, bis 
Selte 17. Zeiie 40) liefem. 
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Derrigem§& wurde die neue, Micapigmente enthaltende, von BIndemittein 
und Reibharzen frele, wdssrige Pigmentpaste gelunden, die, bezogen auf 
ihre Gesamtmenge, 
5 ■ 

(A) 15 bis 25 Gew.-% mindestens eines Micapigments, 

(B) 0,45 bis 0,75 Gew.-% mindestens eines nictitassoziativ wirl<enden 
Verdicicers aus mindestens einem IVietlnacrylatcopolymerisat auf 

10 Basis von (Ci-C6)-AllQfl(meth)acrylat und (l\/letli)acrylsaure, 

(C) 0,1 bis 0,4 Gew.-% mindestens eines oi^anischen Amins, 

(D) 6,1 bis 12 Gew.-% mindestens eines nichtionisclien Tensids und 

15 

(E) mindestens 50 Gew.-% Wasser 

enthSIt und im Foigenden als »erfindungsgem3&e Pigmentpaste« 
bezeiciinet vwrd. 

20 

Aullerdem wurde die neue Verwendung der erfihdungsgemalien 
Pigmentpaste zur Herstellung von effelctgebenden, insbesondere farb- und 
effelctgebenden, wassrigen Besciiiciitungsstoffen gefunden, die im 
Foigenden als »erfindungsgemafie Ventvendung« bezeichnet wircl. 

25 

Niclit zuletzt wurde das neue Verfahren zur Herstellung eines 
effektgebenden Oder eines fart)- und effektgelsenden. wSssrigen 
Beschichtungsstofiis gefunden, bei dem man mindestens eine 
Pigmentpaste mit mindestens einem wassrigen Mischlack, enthaitend 
30 mindestens ein wasserldsliches und/oder -dispergierbares Bindemittel, 
vermischt und die resultierende Mischung homogenisiert, wobei man 
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mindestens eine erfindungsgemalle Pigmentpaste mit dem Mischlack In 
einer Menge vermischt, dass der resultierende efiietctgebende oder larb- 
und effektgebende, wSssrige Beschichtungsstoff, bezogen auf seine 
Gesamtmenge, 

5 

2 bis 6 Gew.-% mindestens eines Micaplgments (A), 

0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines nichtassoziativ wirkenden 
Verdlckers (B) aus mindestens einem Metliacrylatcx)polymerlsat auf 
10 Basis von (CrC6)-Alkyl(meth)acrylat und (Metli)acrylsaure und 

0,02 bis 2,4 Gew.-% mindestens eines niclitionisclien Tensids (D) 
enthSit. 

15 

Im folgenden wind das neue Verfahren zur Herstellung eines 
effektgebenden BesciiiclitungsstoffiB als »erfindungsgema&es Verfatiren« 
bezeictinet. 

20 Im Hinblick auf den Stand der Teciinik \war es Qbenaschend und fDr den 
Fachmann niclit vorherseiibaf, dass die Aufgabe, die der vorliegenden 
Erfindung zugrundelag, mit Hiife der erfindungsgemSBen Pigmentpaste 
geldst werden konnte, ohne dass. dabei die eingangs gesciiilderten 
Nachteile des Standes der Technik auftraten. 

25 . 

Die erfindungsgemaile Pigmentpaste war ohne Besciiadigung der 
IWicapigmente in einfaciier Weise herstellbar. Dabei war sie im 
wesentlichen oder vdllig flnei von otganisdien Ldsemlttein, Bindemittein 
und Reibharzen. Auch mussten nur vergleiclisweise geringe i^engen an 
30 Addltiven zugesetzt werden. Dennoch war die erfindungsgemiBe 
Pigmentpaste Uberraschenderweise stabil, tranisportfiaiiig und lager^hig. 
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Besonders Qberraschend war, dass die erfindungsgemd&e Pigmentpaste. 
mehr ais ein Jahr ohne Absetzen und ohne Bildung von Stippen und 
Koaguiaten lagerfahig war. 

5 Die erfindungsgemd&e Pigmentpaste . konnte an einem 
Produktionsstandort, der optimale Bedingungen bot, hergestellt Und zu 
den Kunden, insbesondere zu den Automobilherstellem, transportiert 
werden. In dieser Welse konnte der Aufwand fUr die Lagerhaitung beim 
Kunden signifikant verringert werden. Auderdem konnte die 

10 erfindungsgemafie Pigmentpaste in den Ringleitungen der Lackieranlagen 
problemlos geschert werden, ohne dass sie geschddigt wurde. 

Oberraschendenveise lieferte die erfindungsgemaBe Pigmentpaste 
tagerfahige, transportfahige, farbtonstabile, effektstabiie und leicht 
IS appllzierbare, wSssrige Beschichtungsstoffe, insbesondere 
Wasserbasislacke. 

Die Wasserbasislacke emidglichten die Herstellung hervonragender 
effiektgebender Oder fart)- und effektgebender Mehrschichtlackierungen 
20 von Automobilqualitat. Gemift dem europSischen Patent EP 0 352 298 B 
1, Seite 15, Zeile 42,. bis Seite 17, Zeile 14. bedeutet dies, dass die 
betreffenden Mehrschictitiackierungen 

(1) einen liohen Glanz, 
25 (2) eine liolie Abbildungsuiiterscheidbarkeit, 

(3) ein tiohes und gleichmdHiges Deckvermdgen, 

(4) eine einheitiiche Trockenschictitdicke, 

(5) eine hotie BenzinbestSndigkeit, 

(6) eine hohe L&semittelbestandigkeit, 
30 (7) eine hohe SSurebestSndigkeit, 

(8) eine hohe HSrte, 
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(9) eine hohe Abriebfestigkeit, 

(10) eine hohe Kratzfestigkelt, 

(11) eine hohe Schlagfestigkeit, 

(12) eine hohe Zwischenschichthaftung und Haftung auf dem Substrat und 
5 (1 3) eine hohe Witterungsstabiiitdt und UV-Bestandigkeit 

aufwiesen. 

Die erfindungsgema&e Pigmentpaste ist von Bindemittein und Reibharzen 
10 frei. Zu dem Begriff »Bindemittel« wird auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Gebrg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, 
»Bindemittel«, Seiten 73 und 74, verwiesen. Reibharze dienen dem 
Anreiben von Pigmenten (vgl. R6mpp Lexikon Lacke und Druckfarben, 
Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, »Anreiben«. Seite 34) 
15 2xir Hersteliung von Pigmentpasten oder PigmehtprSparationen (vgl. 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben. Georg Thieme Veriag, Stuttgart, 
New York, 1998, »Pigmentprapa[Btk}nen«, Seite 452). Sie sind 
Bindemlttel, die eine besonders hohe FShigkeit zur. Dispergierung von 
Pigmenten aufweisen. 

20 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet »von Bindemittein und 
Reibharzen frei«. dass die erfindungsgemSBe Pigmentpaste keine 
Bindemlttel und keine Reibharze enthSIt oder nur so geringe Mengen 
hien/on,. dass die anwendungstechnischen Eigenschaften der 
25 erfinduhgsgemaRen Pigmentpaste hierdurch nicht gepragt, insbesondere 
nicht nachteitig beeinflusst werden. 

Vorzugsweise ist die erfindungsgemS&e Pigmentpaste auch frei von 
organischen Ldsemitteln. Dies bedeutet, dass die erfindungsgemSBe 
30 Pigmentpaste nur so geringe Mengen an organischen L5semltteln enthSIt, 
dass die anwendungstechnischen Eigenschaften der erfindungsgemSden 
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Pigmentpaste hierdurch nicht gepragt, insbesondeire nicht nachteiiig 
beeinflusst werden. Vorzugsweise iiegt der Qehalt an organischen 
Ldsemittein, bezogen auf die erfinduhgsgemSden Pigmentpaste, unter 10, 
bevorzugt unter 5 und besDnders bevorzugt unter . 1 Gew*-% und 
5 insbesondere unterhalb der Naciiweisgrenze der organischen Ldsemittel. 

Die erfindungsgenn3&e Pigmentpaste enthgit mindestens ein Micapigment 
(A) und vorzugsweise mindestens zwei, bevorzugt mindestens drei und 
insbesondere zwei Micapigmente (A). Bei den Micapigmenten (A) handelt 

10 es sicli um ubiiclie und bel<annte Effelctpigmente mit einem 
sciiiclitf5milgen Aufbau aus einer Scliicht aus Glimmer und mindestens 
einer l\/letalloxidsciiiclit (vgl. Rompp Lexilcon l-acl<e und Druclrfarben, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Effelctpigmente«, Seite 
176). Die Micapigmente (A) sind optisdi effelctgebend und zShlen zu den 

15 so genannten Periglanzpigmenten; zusdtzlich Icdnnen sie auch farbgebend 
sein (>^l. Rdmpp Lexil<on Laclce und Druckforben, Georg Tiiieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, »Perlglanzpigmente«, »Perlmuttpigmente«, 
Seite 438). Sie sind Qbilciie und bekannte Handelsprodukte und werden 
beispielsweise von der Finna Engeliiard unter der Matke ly^earlin ® Oder 

20 von der Fimia Merck unter der Marke Iriodin ® vertrieben. 

Die l^icapigmente (A) sind in der erfindungsgema&en Pigmentpaste, 
bezogen auf ilire Gesamtmenge, in einer Menge von 15 bis 25 und 
insbesondere 18 bis 23 Gew.-% enthalten. 

25 

DarQber liinaus kann die erfindungsgemdile Pigmentpaste nochi 
. mindestens ein von den Micapigmenten (A) unterschiedliches Pigment 
enthalten, das vorzugsweise aus der Gruppe, bestehend aus organischen 
und anorganischen, farbgebenden, optisch effektgebenden, eiektrisch 
30 leitfahigen, magnetischen, magnetisch abschirmenden, fiuoreszierenden, 
phosphoreszierehden, komosionshemmenden und fOllenden Pigmenten, 
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Pigmenten, die mindestens zwei dieser Eigenschaflen aufweisen, und 
Nanopartlkein ausgewahlt wird, sofem ein solches zusatzliches Pigment 
niclit die anwendungstechnischen Eigenscliaften der erflndungsgem§Ben 
Pigmentpaste naciiteilig laeelnflusst. Vorzugsweise enthalt die 
S erfindungsgemg&e Pigmentpaste kein weiteres Pigment. 

Die erfindungsgemaae Pigmentpaste enthdit. bezogen auf ihre 
Gesamtmenge, 0,45 bis 0,75, insbesondere 0,5 bis 0,7 Gew.-%, 
mindestens eines, insbesondere eines, niclitassdziativ wirkenden 

10 Verdickers aus mindestens einem Metliacrylatcopolymerisat auf Basis von 
(Ci-C6)-Alkyl(metii)acry[at und (l\/1etli)acrylsaure, insbesondere 
Metliacrylsaure. Vorzugsweise enth3lt der Verdicker (B) mindestens zwei 
untersctiiedliclie (Ci-C6)-Alkyl(metli)acrylatmonomere einpolymerislert. 
Bevorzugt enthSIt er, bezogen auf seine Gesamtmenge, 40 bis 60 Gew.-% 

15 IVIetliacrylsaure einpoiymerisiert. Vorzugsweise wird der Verdicker (B) in 
der Form einer wdssrige Dispersion eingesetzt. Besonders bevorzugt 
werden die Dispersionen der Verdicker (B) verwendet, wie sie 
beispieisweise in den deutschen Patentanmeldungen DE 196 52 842 A 1, 
Spalte 3, Zeile 42. bis Spalte 4, Zeiie 4. oder DE 197 41 554 A 1, Spalte 2, 

20 Zeile 54, bis Spalte 3, Zeile 15, beschrieben werden. Ganz besonders 
bevorzugt wird eine wSssrige Dispersion des Verdickers (B) verwendet, 
die unter der Marke Viscalex ® HV 30 von der Rrma Allied vertrieben wird 
und einen Gehalt an Verdicker (B) von 30 Gew.-% hat. 

25 Die erfindungsgem§Be Pigmentpaste entliSIt, bezogen auf ihre 
Gesamtmenge, 0,1 bis 0,4, insbesondere 0,2 bis 0,3 Gew.-%, mindestens 
eines, insbesondere eines organischen Amins (C). Vorzugsweise wird das 
Amin (C) aus der Gruppe der tertlaren Amine, vorzugsweise der tertiSren 
Alkylamine und insbesondere der tertiaren i-iydroxyalkylamine ausgew3hlt. 

30 Beispiele geeigneter tertl§rer Hydroxyalkylamlne sind Triethanolamin, 
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Methyldiethanolamin und Dimethytethanolamin, in^besondere 
Dimethyiethanolamin. 

Die erfindungsgemS&e Pigmentpaste enthSIt desweiteren, bezogen auf 

5 ihre Gesamtmenge, 0.1 bis 12, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-% 
mindestens eihes nlditionisclien Tensids. ErfindungsgemSH Icommen als 
nichtionisciie Tenside oder Niotenside (vgi. Rdmpp Lexilcon Lacke und 
Dmclcterben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 410, »Niotenside«) 
Tenside in Betracht, deren IHydrophllie durcli Poiyetherketten, 

10 Hydtx>xytgruppen, Carbonsaureamldgruppen, Uretliangaippen und/oder 
Estergmppen, eingestellt wird. Niotenside sind handeisQbiiciie Produlcte 
und werden i3eispieisweise unter der Marke Tegodispers ® 740 von der 
Firnia Tego, uhter der Marl<e l-lydropalat ® 3037 von der Fimia Cognis 
Oder unter der Matke Setalux (§> 6802 AQ 4 von der Finna fikzo vertrieben. 

15 Vorzugsweise werden Tegodispers ® 740 und Hydropalat ® 3037 
eingesetzt. Hydropalat ® 3037 ist ein siliconfreies oberflSchenaldives 
Veriaufsadditiv fOr wSssrige Systeme mit einer Hydroxylzahl von 73 bis 83 
mg KOIH/g und einer Verseifungszahi (DGF C-V 3) 56 bis 62. Tegodispers 
® 740 ist ein nichtionisches, modifiziertes FettsSurederivat, das aromaten- 

20 , amin- und nonylpiienoletlioxylatfrei ist 

Die erfindungsgemdRe Pigmentpaste entliait niciit zuletzt, bezogen auf 
iiire Gesamtmenge, mindestens 50 und insbesondere . mindestens 55 
Gew.-% Wasser. 

25 

Darttber hinaus Irann die erfindungsgemafSe Pigmentpaste nocti Qbticiie 
und bei^annte Zusatzstoffe, wie laclcQbliciie Additive, entiialten. Es ist 
. {ndes ein besonderer Vorteil der erfindungsgemdfien Pigmentpaste, dass 
sie Iceine weiteren Zusatzstoffe entiialten muss, um die 
30 erfindungsgema&en Vorteile zu erzieien. 
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Die Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmentpaste erfordert keine 
methodischen Besonderheiten, sondem erfolgt nach den Ubiichen und 
bekanhten Methoden der Herstellung von Pigmentpasten oder 
Plgmentzubereitungen durch Vemiischen der vorstehend beschriebenen 
5 Bestandtelle in geeigneten MIschaggregaten wie RQhrkessel. DIssolver. 
Ultratunax, in-line-Dissolver, RQhrwerksmQhlen, PerimOhlen oder 
Extruder. Dabei Icann der Fachmann anhand seines aligenneinen 
Fachwissens die Verfaliren und Vomclitungen so auswShlen, dass die 
jeweils zu dispergierenden Micaplgmente (A) nicht geschddigt werden. 

10 

ErfindungsgemaB wird die erfindungsgemaBe Pigmentpaste fQr die 
HetBtellung effelctgebender oder farb- und effelctgebender, wassriger 
Besctiichtungsstoffe. insbesondere Wasserbasislacke, verwendet. 

IS l-lierzu wird die erfindungsgem3&e Pigmentpaste mit mindestens einem 
wSssrigen l^ischlack vennischt, wonach die resultierende Mischung 
iiomogenisiert wird. Vorzugsweise werden liierfUr die vorsteliend 
beschriefc>enen Verfaiiren und Vorriditungen verwendet. 

20 Der Misciilack enVnSHt mindestens ein wassert5sliclies und/oder - 
dispergierbares Bindemittel. Vorzugsweise wird das BindemittsI aus der 
Gruppe, bestetiend aus statistisch, aitemierend und biockartig 
aufgebauten, linearen, verzweigten und kammartig aufgebauten 
(Co)Polymerisaten von etiiyleniscli ungesattigten Monomeren oder 

25 Polyadditionsiiarzen und/oder Polykondensationsiiarzen, ausgew§hlt. Zu 
diesen Begriffen wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Tliieme Verlag. Stuttgart, New York, 1998. Seite 457, »Polyadditlon« und 
»Polyadditionsliarze (Polyaddukte)«, sowie Seiten 463 und 464, 
»P6lykondensate«, »Polykondehsatlon« und »Polykondensationsharze«, 

30 sowie Seiten 73 und 74, »Bindemittel«, venA^iesen. 
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Vorzugswelse werden die (Co)Polymerisate von ethylenisch ungesSttigten 
Monomeren aus der Gnjppe, bestehend aus 
(Meth>Acrylat(co)polymerisaten und partieil verseiften Polyvlnylestem, 
insbesondere (Meth)Acryiatcopolymerlsaten, und die Polyadditionsharze 

5 und/oder Poiykondensationsharze aus der Gruppe, bestehend aus 
Polyestem, Alkyden, Polyiirethanen, Polylactonen, Polycarbonaten, 
Polyethem, Epoxidhaiz-Amin-Addukten, PoiyhamstofFen. Polyamiden. 
Polyimlden. Polyester-Polyuriethanen, Polyether-Polyurethanen oder 
Polyester-Polyether-Polyurethanen, insbesondere Polyester- 

10 Polyurethanen, ausgewahtt. 

Ganz besonders bevorzugt werden die Bindemittel venvendet, wie sie in 
Qbtichen und bel<annten Wasserbasislacken eingesetzl werden. 
Bindemittel dieser Art werden beispteisweise in der deutechen 
15 Patentanmeldung DE 196 52 842 A 1. Spalte 2, Zeile 53, bis Spalte 3. 
Zeile 46, und in der deutsdien Patentanmeldung DE 199 14 896 A 1, 
Spalte 5, Zeile 34. bis Spalte 1 1 . Zeile 5, beschrieben. 

Die Bindemittel werden in den fQr Wasserbasislacke Qbltehen und 
20 bekannten Mengen im Mischlack eingesetzt. 

Darilber hinaus kann der IS/lisciilack nocli Qbllche und bekannte 
Vemetzungsmittei, und Additive in den Qbliciien und bekannten Mengen 
enthalten, wie sie beispielsweise in der deutsciien Patentanmeldung DE 
25 199 14 896 A 1, Spalte 11. Zeile 6. bis Spalte 16, Zeile 16, besclirieben 
werden. 

Wesentlicli 1st, dass die erfindungsgemSBe Pigmentpaste bei dem 
erfindungsgema&en Verfahren in einer Menge eingesetzt wird. dass der 
30 resultierende effektgebende oder fart)- und effektgebende, w§ssrige 
Besdiiditungsstoff. bezogen auf seine Gesamtmenge 
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2 bis 6 Gew.-% mindestens eines der Micapigmente (A), 

0,1 bis 2 Gew.-% mindestens einen der nichtassoziativ wirlcenden 
5 Verdicker (B) aus mindestens einem Methacrylatcopolymerisat auf 

Basis von (Ci-C6)-Ailcyi(meth)acrylat und (Meth)acrylsaure und 

0,02 bis 2,4 Gew.-% mindestens eines der nictitionisclien Tenside 
(D) 

10 

entlialt. 

Die resultierenden wSssrigen Besdiichtungsstoffe, insbesondere die 
Wasserbasisiacl(e, l<dnnen piiysiloliscli, tiiermiscii selbst- und/oder 

15 fremdvemetzend. mit aictinischer Straiilung oder themnisch und mit 
alctinisclier Strahlung liSrtbar sein. Unter aictinischer Strahlung ist naiies 
infirarot (NIR). siciitbares Licht, UV-Strahiung oder R5ntgenstrahlung, 
insbesondere Uy-Strahlung, sowie Korpuslcuiarstraiilung, wie 
ElelctronenstFahtung, zu verstehen. Die gemeinsame thermisclie Hdrtung 

20 und HSrtung mit alctinisclier Strahlung wird von der Fachwelt auch als 
Dual-Cure bezeichnet. 

Vorzugsweise werden die Wasserbasislaclce fOr die Herstellung von 
effelctgebenden oder fart)- und effelctgebende Mehrschichtlackierungen 
25 auf grundierten und ungrundierten Substraten eingeset2:t. 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden OberflSchen, die durch eine 
Hartung der hierauf befindlichen Lac:kierungen unter Anwendung von 
Hitze Oder Hitze und aktinischer Strahlung nicht geschddigt weitlen, in 
30 Betracht. Geeignete Substrate bestehen beispielsweise aus Metallen. 
Kunststoffen. Holz, Keramik, Stein, Textii, Faserverbunden. Leder, Glas, 
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Glasfasem, Glas- und Steinwolle, mineral- und harzgebundenen 
Baustoffen, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel. sowie 
Verbundien dleser Materialien. Die Oberfiachen dieser Materialien kdnnen 
bereits vorlackiert oder vorbeschichtet sein. 

5 

Demgemda slnd die Wasserbasislaclce filr da& Laclderen von 
Kraftfahrzeuglcarosserien und Teilen hiervon, Kraflfaiirzeugen im Innen- 
und AuBenbereich, Bauwerl<en im Innen- und Aulienbereich, TQren, 
Fenstem und Mobein sowie im Rahmen der industriellen Lacl^iemng fur 
10 das Lacl<ieren von Kunststoffteilen, insbesondere transparenten 
Kunststoffteilen, Kleinteilen. Coils, Container. Emballagen, 
elektrotechnisclien Bauteilen und weiBer Ware sowie fQr das Besciiichten 
von Hohlglasartiiceln besonders gut geeignet. 

15 Ganz besonders gut geeignet sind die Wasserbasislaclce flir die 
Originallaclderung {OEM) und Reparaturiackieaing von Kraftfahrzeugen, 
insbesondere von PKW. 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate l<6nnen Grundierungen verwendet 
20 werden, die in Oblicher und beionnter Weise aus Eleldrotauclilacl<en 
(ETL) liergestellt werden. HierfQr l^ommen sowohl anodische (ATL) als 
aucli kathodisclie {KTL) Elelctrotauclilacl^e. insbesondere aber KTL, in 
Betraciit. 

25 Mit der erfindungsgemalSen Beschichtung kOnnen auch grundlerte oder 
nicht gmndierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMi\/IA, ASA. CA, CAB. EP, 
UP, CF, MF. MPF. PF. PAN. PA. PE, HOPE, LDPE. LLDPE. UHMWPE. 
PET. PMMA. PP. PS. SB, PUR. PVC. RF, SAN. PBT. PPE, POM. PUR- 
RM, SMC. BMC. PP^EPDM und UP (Kurzbezeiclinungen nach DIN 

30 7728T1) sowie deten Polymerblends oder die mit diesen Kunststoffen 
iiergestellten faserverstirkten Kompositmaterialien iackiert werden. 
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Im Falle von nicht ^funktionalisierten und/oder unpolaren 
Substratoberfiachen kdnnen diese vor der Beschichtung in bekannter 
Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, 
5 unterzogen oder mit einer Hydrogrundierung verseiien werden. 

Die Mehrschichtlackierungen kOnnen In unterschiediicher Weise 
hergestelK werden. . Bevorzugt werden die in der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 30 664 A 1, Seite 15, Zeile 36 bis 58, oder in 
10 der deutsclien Patentanmeldung DE 199 14 896 A 1, Spalte 2, Zeile 15, 
bis Spalte 3, Zeilen 24, und Spalte 16, Zeile 54, bis Spalte 18. Zeile 54. 
beschriebenen Nass-in-nass-Verfahren eingesetzt. 

Dabei werden die Qblichen und bekannten Verfahren und Vonichtungen 
15 zur Applikation und I-I3rtung von Beschichtungsstoffen, insbesondere 
wSssrigen Beschichtungsstoffen, angewandt. 

Aufgrund der hervorragenden Verteilung der Micapigmente (A) in der 
erfindungsgemdOen Pigmentpaste und ihrer LagerstabilitSt resultieren 
20 letzUich Mehrschiditlackierungen von hervorragender Farbtonstabili^t und 
Stabilitdt djer optischen EfFekte. Die Mehrschichtlackierungen kdnnen 
daher mit Vorteil fOr die Originallackierung und Reparaturlackierung von 
PKW der Oberklasse verwendet werden. 

25 Beispiele und Vergleichsversuch 

Beispiele 1 und 2 

Die Herstellung von Micapignnenten enthaltenden, von Bindemittein 
30 und Reibhaneen freien, wassrigen Plgmentpasten 
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Zur Herstellung der Pigmentpasten der Beispiele 1 und 2 wurden die in 
der Tabelle aufgefQIirten Bestandteile miteinander vermischt und 
homogenisiert. 



S Tabelle: Stoffilche Zusammensetzung der 
Pigmentpasten cter Beispiele 1 und 2 



wassrigen 



Bestandteil 



Belspiel 1 
(Gew.-%) 



10 



Beispiel 2 
(Gew.-%) 



15 



jy^icapiamente (A): 

Micapigment 64517 21,1 18,2 

l\^icapigment 64585 3,7 3,1 

Verdlcker (B): 

Viscalex ® HV 30 der Firma Allied 

(Methacrylatcopolymerisat, 30 Gew.-%ig in Wasseir) 0,2 0,21 



20 Onoanisches Amin (CV. 

Dimethylethanolamin (10 Gew.-%ig in VVasser) 



2,3 



2,43 



Niotensid (D): 

Hydropalat ® 3037 der Firma Henl<el 
25 Tegodispers ® 740 der Firma Tego 

Wasser (E) 



1,16 

1,21 

51,74 54,06 



30 Die Pigmentpasten der Beispiele 1 und 2 zeigten selbst nacti sedis 
Monaten keinerlei Absetzen und Serumbildung. Sie waren liervonagend 



wo 03/097752 




'CT/EP03/04923 



fQr die Herstellung von besonders hochwertigen Wasserbasislacken zur 
Hersteliung von effektgebenden Mehrschichtlackierungen fQr PKW der 
Oberklasse geeignet. 

5 

Vergleichsversuch 

Die Herstellung einer Bindemlttel, Vemetzungsmittel, organische 
Ldsemittel und Micapigmente enthaltenden Pigmentpaste 

10 

Fur die Hersteliung der Pigmentpaste >wurde ein w§ssriger Mischlacl< aus 
15 Gewlohtsteilen einer Polyuretlianliar2xlispersion, 6,06 Gewichtsteilen 
eines IV/lelaminliarzes, 1,15 Ge\AriclitsteiIen einer 3 Gew.-%igen wassrigen 
Dispersion eines ScliichtsiliJ<ats, 0,01 Gewichtsteilen Methanol, 0,6 
15 Gewichtsteilen Isobutanol, 11,62 Gewichtsteilen 2-Butoxyethanol, 0,09 
Gewichtsteilen Methylethylketon. 0,56 Gewichtsteilen 

Dimethylethanolamin. 1,15 Gewichtsteilen eines Polyalkylenglykols 
(Pluriol ® P 900 der Firma BASF Aktiengesellschaft), 63,75 Gewichtsteilen 
deionisiertes Wasser und 0,06 Gewichtsteilen Formaldehyd hergestellt. 

20 

Die Pigmentpaste wurde aus 75. Gewichtsteilen des Mischlacks, 21,3 
Gewichtsteilen des Micapigments 64517 und 3,7 Gewichtsteilen des 
Micapigments 64585 hergestelit. Die Pigmentpaste koagulierte berelts 
nach einer Woche und bildete ein Serum. Danach war sie nicht mehr fQr 
25 die l-lerstellung von Wasserbasislacken geeignet. 



30 
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. Patentansprilche 



1. 

5 

10 
15 

20 2. 
3. 

25 

4. 

30 



Von Bindemittein und Reibharzen freie, wSssrige Pigmentpaste, 
enthaltend, bezogen auf ihre Gesamtmenge, 

(A) 15 bis 25 Gew.-% mindestens eines Micapigments, 

(B) 0,45 bis 0,75 Gew.-% mindestens eines nichtassoziativ 
wirkenden Verdiclcers aus mindestens einem 
Metliacrylatcopolymerisat auf Basis von (Ci-Ce)- 
Aikyl(met)i)acrylat und (Metli)acryls3ure, 

(C) 0,1 bis 0,4 Gew.-% mindestens eines organischen Amine, 

(D) 0,1 bis 12 Gew.-% mindestens eines nichtionischen Tensids 



(E) mindestens 50 Gew.-% Wasser. 

Pigmentpaste nacli Anspaich 1, dadurch gel^ennzeichnet, dass sie, 
bezogen auf ilire Gesamtmenge, 18 bis 23 Gew.-% mindestens 
eines Micapigments (A) entliait. 

Pigmentpaste nacli Anspruch 1 Oder 2, dadurcii gelcennzeichnet, 
dass sie, bezogen auf llire Gesamtmenge, 0,5 bis 0,7 Gew.-% 
mindestens eines nichtassoziativ wirkenden Verdickers (B) enthSIt 

Pigmentpaste nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Verdicker (B) mind^tens zwei unter- 
schiedliche (Ci-Ce>-Alkyl(meth)acrylatmonomere einpolymerisiert 
enthalt. 
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5. Pigmentpaste nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch 
gekennzeichnet dass der Verdicker (B), bezogen auf seine 
Gesamtmenge, 40 bis 60 Gew.-% Methacrylsaure einpolymerisiert 

5 entlialt. 

6. Pigmentpaste nach einem der AnsprQch^ 1 bis 5, dadurch 
gel<ennzeichnet, dass das organische Amin (C) aus der Gruppe der 
tertiSren Amine ausgewahit wird. 

10 

7. Pigmentpaste nach Anspruch 6, dadurch gel<ennzeichnet, dass das 
tertiare Amin (C) aus der Gruppe der Hydroxyallcyiamine 
ausgewShIt wind. 

15 8. Pigmentpaste nach Anspruch 7, dadurch geicennzeichnet, dass das 
Hydroxyallcyiamin (C) Dimethyiethanolamin ist. 

9. Pigmentpaste nach einem der AnsprUche 1 bis 8. dadurch 
geicennzeichnet, dass sie das organische Amin (C), bezogen auf 

20 ihre Gesamtmenge. in einer Menge von 0,2 bis 0,3 Gew.-% enthalt. 

10. Pigmentpaste nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
geicennzeichnet, dass sie das nichtionlsche Tensid (D), bezogen 
auf ihre Gesamtmenge, in einer i\/lenge von 0,5 bis 10 Gew.-% 

25 enthalt. 

11. Pigmentpaste nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch 
geicennzeichnet, dass sie, bezogen auf ihre Gesamtmenge, 
mindestens 55 Gew.-% Wasser enthdit 

30 
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12. Verwendung der von Bindemittein und Reibharzen freien, 
wassrigen Pigmentpaste gemSH einem der AnsprQche 1 bis 11 fUr 
die Herstellung effektgebender oder farb- und effektgebender, 
wassriger Beschichtungsstoffe. 

5 

13. Venvendung nach Anspmch 12, daduroh gekennzeichnet, dass die 
wdssrigen BeschichtungsstofFe Wasserbasisiacke sind. 

14. Verwendung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass die w3ssrigen Beschichtungsstoffe der Herstellung 

effektgebender oder fart>- und effektgebender 
Mehrschichtlackierungen dienen. 

15. Verfahrien zur Herstellung eines effektgebenden oder eines farb- 
15 und effektgebenden, wassrigen Beschichtungsstoffs, be! dem man 

mindestens eine Pigmentpaste mit mindestens einem wassrigen 
Mischlack, entlialtend mindestens ein wasseridsliches und/oder - 
dispengierbares Bindemittel, vermischt und die resultierende 
Mischung homogenisiert, dadurch gekennzeichnet, dass man 
20 mindestens eine von Bindemittein und Reibharzen freie, wassrige 

Pigmentpaste gemaR einem der AnsprOche 1 bis 12 in einer !\/lenge 
verwendet, dass der resultierende effektgebende oder farl> und 
effektgebende, wassrige Beschichtungsstoff, bezogen auf seine 
Gesamtmenge, 



25 



2 bis 6 Gew.-% mindestens eines Micapigments (A), 



0,1 bis 2 Gew.-% miridestens eines nichtassoziativ 
wirkenden Verdickers (B) aus mindestens einem 
30 IMethacrylatcopolymerisat auf Basis von (CrCe)- 

Alkyl(meth)acrylat und (Meth)acryisdure und 
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0,02 bis 2,4 Gew.-% mindestens eines nichtionischen 
Tenslds (D) 

S enthalt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Bindemittel aus der Gruppe, bestehend aus statistisch, altemierend 
und biockartig aufgebauten, linearen, verzweigten und kammartig 

10 aufgebauten (Co)Polymerisaten von ethylenisch ungesdttigten 

Monomeren oder Polyadditionsharzen und/oder 
Polykondensationsharzen, ausgewShIt wird. 

17. Verfahren nach Anspmch 16, dadurch gekehnzeichnet, dass die 
15 (Co)Polynnerisate von ethylenisch ungesattigten Monomeren aus 

der Gruppe, bestehend aus (Meth)Acrylat(co)polymerisaten und 
partieli verseiften Polyvinylestem, insbesondere 
(Meth)Acrylatcopolymerisaten, und die Polyadditionsharze und/oder 
Polykbndensationsharze aus der Gruppe, bestehend aus 
20 Polyestem, Alkyden, Polyurethanen, Polylactonen, Polycarbonaten, 

Polyethem, Epoxidharz-Amin-Addukten, Polyhamstoffen, 
Poiyamiden, Polyimiden, Poiyester-Polyurethanen, Polyether- 
Polyurethanen oder Polyester-Polyether-Polyurethanen, 
insbesondere Polyester-Poiyurethanen, ausgewahlt warden. 
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Betr. Anspruch Nr. 



DE 197 12 957 A (BASF COATINGS A6) 
1. Oktober 1998 (1998-10-01) 
Seite 2, Zelle 60 - Zelle 63 
Selte 4; Tabe11e; Lack 2 

DE 44 27 931 C (GOLDSCHMIDT AG TH) 
23. November 1995 (1995-11-23) 
Anspruch 1 

US 5 227 421 A (KAGEYAMA HIROYUKI 
13. Ju11 1993 (1993-07-13) 
Be1sp1e1 6; Tabe11e 5 



ET AL) 



US 3 687 885 A (ABRISS MURRAY S ET AL) 
29. August 1972 (1972-08-29) 
AnsprOche 



1-17 



1-13. 
15-17 



1-13. 
15-17 



1-13 



□ 



Weltere Verdffenlllchungen s)nd der Fortsetzung von Fe!d C zu 
entnehmen 



Slehe Anhang Patentfamllle 



" Besondere Kategorien von angegel>enen Ver&ffentltehungen : 
•A* VerOffentUchung, die den altgemelnen Stand der Technlkdefinlert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

'E' SUeres Dokument. das iedoch erst am Oder nach dem fntematkmaten 
AnmeWedalum verdffenlllcht worden tel 

'L* Ver6ffentnchung, die geelgnet 1st. einen PrioritSitsanspruch zwelfelhaft er- 
schefnen zu tassen. Oder durch die das VeroffentUchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VerOffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Isl (yAe 
ausgefOhrt) 

'O* Ver5ffentlichung, dlestchaufeinemOndfiche OFfenbarung. 

elne Benutzung. elne Ausstellung oder andere MaBnahmen bezteht 
'P' VerOffentfichung, die vor dem Intemalionalen Anmekledatum, aber nach 

dem beanspmchten PrtorHaisdatum ver6ff6ntllcht worden tst 



T Spatere VerSffentllchung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem PriorttSitsdatum verdffentllcht worden 1st und mlt der 
Anmeldung nicht kolifdtert, sondem nur zum Verst§ndnls des der 
Eifindung zugmndellegenden Prinzips oder der ihr zugrundeltegenden 
Theorfe angegeben fef 

•X" Veroffentnchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Eifindung 
kann alleln aufgrund dleser Verdffentfichung nicht als neu oderauf 
erfindertscher TMIgkeit beruhend betrachtet werden 

■Y* VerSffentUchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erfindedscher Tdtlgkeit bemhend betrachtet 
werden, wenn die VerdffentUdiung mlt eIner oder mehieren anderen 
Veroffentlichungen dleser Kalegorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr einen Faoimann nahellegend 1st 

*&* VerOffentOchung, die MBgDed derselben Patentfamiea tet 



Datum des Abschlusses der Intematlonalen Rechertihe 



23. Jull 2003 



Absendedatum des Intematlonalen Recherchenberichts 



29/07/2003 



Name und Postanschrift der intematlonaJen Recherchentiehdrde 
EuropSIsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-22dOHVRQswIjk 
TeL (+31 -70) 340-2040. Tic. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoDmachUgter Bedlensteter 



Russell , G 



Focmblatt PCT/ISA«10 (Blatt 2) (Jull 1992) 



international|||recherchenbericht 

Angaben zu VeidfTenUtehungen, die zu^^^ Patentfamllle gehdren 



PCT/EP 



nzelchen 

04923 



Im Recherdienberloht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verfiffantllchung 



Mi^Uecl(er) der 
Patentfamille 



Datum der 
VerSffiBRtlichung 



DE 19712957 



01-10-1998 



DE 19712957 Al 

BR 9808083 A 

WO 9844055 A2 

EP 0970153 Al 

JP 2001516391 T 

US 6284037 81 



DE 4427931 



23-11-1995 



DE 
AT 
DE 
EP 
JP 



4427931 CI 
195965 T 
59508675 Dl 
0695794 A2 
8060067 A 



01-10-1998 
08-03-2000 
08-10-1998 
12-01-2000 
25-09-2001 
04-09-2001 



23-11-1995 
15-09-2000 
05-10-2000 
07-02-1996 
05-03-1996 



US 5227421 A 13-07-1993 JP 2057253 C 23-05-1996 

JP 4013784 A 17-01-1992 

JP 7094635 B 11-10-1995 

DE 69103474 Dl 22-09-1994 

DE 69103474 T2 20-04-1995 

EP 0459634 A2 04-12-1991 



US 3687885 A 29-08-1972 KEINE 



ForniUatt PCT/ISAniO (Anhaig PalantfBmlla)(JuH 1689) 
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